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  Usando tenoiltrifluoroacetona (HTTA) e o sistema ternário homogêneo de solventes composto por água, etanol e 
metilisobutilcetona (MIBC), foram estudadas as extrações líquido-líquido homogêneas de Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd e Dy. Quando 
trietanolamina (TEA) foi usada para ajustar o pH do sistema ternário homogêneo (pHFU), as curvas de extrações para Eu, La e Pr se 
posicionaram quase na vertical. As extrações líquido-líquido homogêneas foram realizadas com uma mistura comercial de terras raras. 
Quando o processo de extração foi realizado em pHFU inferior a 2,5, algumas terras raras foram significativamente enriquecidas. 
 




O desenvolvimento tecnológico e industrial dos últimos 
anos promoveu um aumento significativo na demanda de 
elementos da família de terras raras. Seus principais usos 
envolvem vários campos de interesse tecnológico, como: indústria 
de vidro e cerâmica, metalurgia, química nuclear, medicina, 
eletrônica etc. [1]. Em vista dessa necessidade, muitos esforços 
foram dedicados ao desenvolvimento de procedimentos de 
separação eficientes e economicamente viáveis [2-7].  
Esses estudos permitiram o estabelecimento de 
procedimentos que empregam agentes de extração clássica, como 
o tributilfosfato, e alternativas relativamente novas, como as 
aminas de alto peso molecular. No entanto, a separação desses 
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elementos continua sendo um problema clássico da química de 
separação, principalmente devido à estreita semelhança das 
propriedades químicas exibidas por essas espécies. Essa 
semelhança dificulta muito o processo de separação e geralmente 
dificulta o uso de sistemas clássicos de separação [8-11]. 
Metodologias de separação baseadas em técnicas de 
precipitação cristalização fracionada fornecem resultados 
satisfatórios no fracionamento de terras raras leves e pesadas [12]. 
No entanto, a necessidade de múltiplos estágios de precipitação, 
dissolução e cristalização tornam os procedimentos demorados, 
tediosos, com pouca reprodutibilidade e baixa eficiência [13]. 
As metodologias de troca iônica oferecem geralmente alta 
eficiência na separação de terras raras [12]; no entanto, a 
necessidade de altos investimentos em equipamentos e resinas, a 
necessidade de rigoroso controle operacional, o alto gasto de 
eluentes e as características descontínuas do processo; são fatores 
que tornam essas técnicas inconvenientes para aplicação em escala 
industrial. 
Como as técnicas de extração líquido-líquido usadas 
preferencialmente em metodologias de separação em larga escala, 
exibem o maior rendimento em termos de tempo e espaço do 
equipamento, constituem uma das alternativas mais viáveis para a 
separação de terras raras. Estudos envolvendo solventes 
fosforados e sistemas de extração empregando vários agentes 
complexantes são clássicos [14]. No entanto, esses processos de 
separação são ineficientes para a separação individual das terras 
raras contidas em uma mistura. As técnicas de separação por 
solventes são úteis apenas para promover o fracionamento das 
terras raras. A obtenção de produtos de alta pureza deve envolver, 
necessariamente, o uso de sistemas de extração de múltiplos 
estágios. 
Tenoiltrifluoroacetona (HTTA) é uma das di-dicetonas 
mais amplamente utilizadas, já de longa data, como agente 
quelante na extração de elementos de terras raras. Em geral, sua 
eficiência para promover níveis significativos de separação tem 
sido satisfatória [15,16]. 
Neste trabalho, é descrito o estudo de separação de alguns 
elementos de terras raras, utilizando a técnica de extração líquido-
líquido, após complexação com tenoiltrifluoroacetona no sistema 
homogêneo formado por água-etanol-metilisobutilcetona. O 
processo, denominado extração líquido-líquido homogênea, 
apresenta vantagens muito significativas em comparação com o 
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2. Materiais e métodos 
 
2.1. Reagentes e solução padrão 
 
Soluções padrão de Y(III), La(III), Pr(III), Gd(III), Eu(III), 
Dy(III) e Sm(III) foram preparados a partir de Y2O3 (Carlo Erba, 
99%), La2O3 (Carlo Erba, 99,9%), Pr2O3 (Koch-Light, 99,5%), 
Gd2O3 (Fluka, 99,9%), Eu2O3 (Koch-Light, 99,9%), Dy2O3 (Kock-
Light, 99,9%) e Sm2O3 (Aldrich, 99,9%); respectivamente. Os 
óxidos foram dissolvidos em HNO3 (1:1 v/v), secos por 
aquecimento em banho de vapor e redissolvidos em 0,1 mol L-1 
HNO3. 
Soluções padrão de Nd(III) e Ce(III) foram preparadas por 
dissolução direta de Nd2(CO3)3 (Merck, 99%) e CeCl3.7H2O 
(Merck, 98,5%) em 0,1 mol L-1 HNO3. As concentrações finais 
dessas soluções foram determinadas por titulação 
complexométrica, utilizando EDTA (Merck) e laranja xilenol 
(Fluka).  
Os solventes etanol (Merck) e metilisobutilcetona (Rhodia) 
e os reagentes tenoiltrifluoroacetona (Aldrich), e  trietanolamina 





As medições de absorção óptica foram realizadas com um 
espectrofotômetro Micronal, modelo DMS-100. 
As medições de fluorescência foram realizadas com um 
espectrofluorímetro Zeiss, modelo MPF-44B. 
As medidas de absorção e emissão atômicas foram 
realizadas com um espectrofotômetro de absorção atômica Perkin 
Elmer, modelo 5000. 
As medições de pH do sistema ternário homogêneo 
(denominado pH da fase única - pHFU) foram realizadas com um 
potenciômetro da Metrohm, modelo E-512, equipado com um 
eletrodo combinado de vidro e referência de Ag/AgCl. 
As medições de volume foram realizadas com uma micro 
bureta de pistão Metrohm, utilizando ponteiras de 0,5000 mL. 
 
2.3. Procedimento de extração líquido-líquido homogênea 
 
A extração líquido-líquido homogênea foi realizada de 
acordo com o procedimento descrito anteriormente [17]. O sistema 
ternário homogêneo de solventes é formado pela adição 
consecutiva de 2,0 mL de solução aquosa, que contém as espécies 
iônicas das terras raras, 7,5 mL de etanol e 5,0 mL de solução de 
HTTA em MIBC. 
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Após o ajuste do pHFU com soluções diluídas de HNO3, 
NaOH ou trietanolamina (TEA), o processo de separação de fases 
é induzido pela adição do sistema homogêneo ternário, através de 
um funil de filtração de haste longa e ponta estreitada, a 40 mL de 
água deionizada na temperatura de 40 °C contida em um funil de 
separação. Após esta operação que induz o rompimento do 
equilíbrio do sistema ternário homogêneo, ocorre a separação das 
fases, que são tratadas para posteriores análises. Este 
procedimento de extração foi sempre repetido em triplicata. 
 
2.4. Controle Analítico 
 
As fases orgânicas e aquosas foram tratadas com HNO3 e 
HClO4 concentrados na proporção de 3:1, respectivamente e 
aquecidas até a secura. Posteriormente foram dissolvidas em 
HNO3 0,001 mol L-1 em balões volumétricos de 25 mL. 
 A determinação individual dos elementos investigados foi 
realizada pela técnica espectrofotométrica baseada na formação de 
complexos coloridos com alaranjado de xilenol em meio 
tamponado (pH 5,5) [18]. 
As determinações dos elementos de interesse quando em 
mistura foram realizadas da seguinte forma: 
- Praseodímio (444,7 nm), neodímio (793,9 nm) e cério (396 nm): 
espectrofotometria UV-VIS [19]. 
- Lantânio: espectrofotometria de absorção atômica [20]. 
- Európio: Espectrofotometria de fluorescência [21]  
- Disprósio (421,2 nm), ítrio (359,3 nm), gadolínio (405,8 nm) e 
samário (478,3 nm): espectrofotometria de emissão atômica 
[22]. 
 
3. Resultados e Discussão 
 
3.1. Efeito do pH na extração líquido-líquido homogênea 
 
As curvas de extrações (pHFU vs. % de extração) dos 
elementos investigados são apresentadas nas Figuras 1 e 2. 
Pode-se observar que, quando o agente extrator (HTTA) 
é utilizado em uma concentração de 0,017 mol L-1 (concentração 
no sistema ternário homogêneo), todas as espécies metálicas são 
extraídas quantitativamente na região de pHFU acima de 6,0 para 
terras raras leves e acima de 4,0 para terras raras pesadas. Esse fato 
deve indicar, a princípio, que separações eficientes não podem ser 
alcançadas usando apenas o pH do sistema ternário homogêneo 
como parâmetro diferenciador. 
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Figura 1. Curvas de extrações líquido-líquido homogêneas para terras raras pesadas 
e ítrio. Eu(III) = 13,1 µg mL-1; Gd = 13,8          µg mL-1; Dy(III) = 14,3 µg mL-1, 
Sm(III) = 17,4 µg mL-1 and Y(III) = 20,8 µg mL-1. Base: NaOH; HTTA = 0,017 
mol L-1. 























Figura 2. Curvas de extraçõe líquido-líquido homogêneas para terras raras leves. 
Nd(III) = 13,9 µg mL-1; Pr(III) = 13,8 µg mL-1;             Ce(III) = 22,1 µg mL-1; 





3.2. Efeito da concentração de tenoiltrifluoroacetona 
Com o objetivo de encontrar condições de extrações que 
permitissem a separação das espécies de interesse, foi realizado 
um estudo sobre o efeito da concentração de HTTA nas extrações 
individuais de Y, La, Pr, Eu e Gd. Os resultados, resumidos na 
Tabela 1, mostram que, com o aumento da concentração, as 
maiores taxas de extração mudam para valores mais altos de pHFU, 
fato devido a uma maior competição entre os íons das terras raras 
e H+, pelo íon enolato (TTA-). 
Desta forma, as menores taxas de extrações verificadas 
em valores de pHFU próximos a 5 sugere que, com pequenas 
quantidades disponíveis da forma ativa do agente quelante, o 
fenômeno da hidrólise se torna mais significativo. A mudança das 
curvas de extrações, bem como a diminuição da eficiência das 
extrações, são efeitos análogos para todas as espécies investigadas; 
assim, a diminuição da concentração de quelante não oferece 
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Tabela 1. Efeito da concentração de HTTA na extração de Y(III)              = 27,6 
µg mL-1; La(III) = 41,3 µg mL-1; Pr(III) = 41,3 µg mL-1; Eu(III) = 41,3 µg mL-1; 
Gd(III) = 41,3 µg mL-1; Base: TEA. 
pHF
U 
HTTA 0,017 mol L-1 
Y La Pr Eu Gd 




































HTTA 0,0034 mol L-1 
Y La Pr Eu Gd 






































3.3. Efeito da trietanolamina como base de ajuste do pHFU 
 
Investigando as complexações e extrações no sistema 
ternário homogêneo das espécies Cr(III), Mn(II), Cu(II) e Pb(II), 
verificaram-se modificações significativas no comportamento de 
extração com o uso de trietanolamina (TEA) como uma base de 
ajuste do pHFU [23]. 
Esse efeito foi estudado mais profundamente e foi 
proposta a existência de uma reação paralela entre a base 
nitrogenada e o ligante na forma de hidrato, o que leva à formação 
de quantidades adicionais do agente quelante em sua forma enólica 
ativa [24]. 
Nas Figuras 3 e 4 são apresentadas curvas de extrações 
individuais obtidas para Eu, La e Pr, utilizando NaOH e TEA, 
respectivamente no ajuste do pHFU. 
Pode-se observar que nos três casos as curvas de 
extrações aumentam suas inclinações com o uso do TEA, 
deslocando-se para a extrações máximas para valores mais baixos 
de pHFU. O fato de o efeito TEA ser menor para o lantânio, que 
aparece como uma menor mudança na curva de extração, favorece 
sua separação do európio e do praseodímio em valores de pHFU 
próximos a 2,5. Na Tabela 2 são apresentados os resultados 
obtidos nas separações das misturas dos pares Eu-La e Eu-Pr, por 
meio de quatro extrações sucessivas. 
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Figura 3. Curvas de extrações liquido-líquido homogêneas para Eu(III) = 41,3 
µg mL-1;  La(III) = 41,3 µg mL-1; Pr(III) = 41,3 µg mL-1; HTTA = 0,017 mol L-1; 
Base: NaOH. 
 
























Figura 4. Curvas de extrações líquido-líquido homogêneas para        Eu(III) = 41,3 
µg mL-1, La(III) = 41,3 µg mL-1 e Pr(III) = 41,3 µg mL-1; HTTA = 0,017 mol L-1; 
Base: TEA. 
 
A partir das frações orgânicas finais, após a quarta etapa 
de extração, foi possível obter 64% do teor inicial de európio, com 
concentração de lantânio próxima de 0,03%, e um rendimento de 
64% de európio, com teor de praseodímio de 1%. 
Tabela 2. Estudo de separação das misturas de pares Eu-La e Eu-Pr.  Eu(III) = 41,3 
µg mL-1 La(III) = 41,3 µg mL-1; Pr(III) = 41,3 µg mL-1; HTTA = 0,017 mol L-1; 
pHFU = 2,35; Base: TEA. 
No 
Extração (%) 
Eu La Eu Pr 
1 90,0 ± 2,51 13,3 ± 1,12 90,0 ± 2,10 31,0 ± 1,02 
2 90,0 ± 1,31 13,3 ± 2,80 90,0 ± 1,22 30,6 ± 1,53 
3 90,1 ± 1,42 13,3 ± 1,21 90,1 ± 2,56 31,6 ± 2,11 
4 90,3 ± 0,51 12,7 ± 0,83 90,4 ± 1,24 33,3 ± 2,03 
 
O enriquecimento substancial obtido para Eu possibilita 
qualificar, neste caso específico, a técnica como um método de 
separação promissor, principalmente devido a fatores como 
simplicidade operacional, velocidade e necessidade de usar 
quantidades de complexante próximas à razão estequiométrica. 
3.4. Separação de terras raras da monazita brasileira 
O estudo de separação de terras raras foi realizado com 
uma amostra resultante de tratamentos físicos e químicos da 
monazita brasileira, cuja composição na mistura comercializada 
como cloreto de terras raras é apresentada na Tabela 3. 
Os resultados obtidos por um único procedimento de 
extração pela técnica proposta, para duas concentrações de HTTA 
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e dois valores de pHFU são apresentados na Tabela 3. Pode-se ver 
a partir desses resultados que o processo de extração proposto 
permite enriquecimentos significativos de alguns lantanídeos. Não 
foram obtidos graus de separação mais significativos, porque as 
terras raras leves estão presentes em uma proporção muito maior. 
 
Tabela 3. Extração de lantanídeos da monazita brasileira. Base: TEA 
Ln3+   % (*) 
HTTA 0,017 mol L-1 
 
HTTA 0,0034 mol L-1 






%(***) %(**) %(***) %(**) %(***) 
Ce 47,5 0,30 19,60 0,30 15,00 0,30 12,10 0,30 5,40 
La 22,0 0,07 2,00 0,30 7,40 0,20 3,10 0,50 4,00 
Nd 18,5 1,50 35,80 1,50 27,40 3,30 50,00 9,50 63,80 
Pr 5,5 6,10 42,30 6,10 32,40 6,10 26,20 7,20 13,08 
Sm 2,5 0,60 2,00 4,40 11,20 0,80 1,70 1,30 1,20 




Gd 1,5 0,50 0,90 1,80 2,70 1,90 2,40 6,50 3,60 
Dy 0,7 - - 3,20 2,30 3,50 2,00 7,10 1,80 
* Percentagem de terras raras na mistura comercial.  
** Eficiência de extração única (%). 
*** Concentrações dos lantanídeos após a extração única. 
 
4. Conclusões 
A estreita semelhança das propriedades químicas dos 
elementos de terras raras dificulta muito o estabelecimento de 
procedimentos de separação seletiva. A extração líquido-líquido 
por complexação em um sistema de solvente ternário homogêneo 
apresentou vantagens práticas claras em relação à extração 
líquido-líquido convencional. No entanto, no caso dos elementos 
das terras raras em uma mistura comercial, a capacidade de 
separação está sujeita às mesmas limitações que dificultam o uso 
de sistemas clássicos de separação, como em extração líquido-
líquido convencional, ainda que alguns lantanídeos tenham sido 
significativamente enriquecidos. 
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STUDY OF SEPARATION OF RARE LANDS BY 
HOMOGENEOUS LIQUID-LIQUID EXTRACTION 
 
ABSTRACT: By using thenoyltrifluoroacetone (HTTA) and the 
homogeneous ternary system of solvents composed by water, 
ethanol and metylisobutylketone (MIBK), the homogeneous 
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extractions of Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd and Dy were studied. 
When triethanolamine (TEA) was used to adjust the pH of single-
phase (pHSP), the extraction curves for Eu, La and Pr were shifted 
towards higher vertical position. The homogeneous extractions 
were carried out with a commercial grade rare earths mixture. 
When the extractive process was carried out in pHSP lower than 
2.5, some rare earths were significantly enriched. 
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